wo 2005/049628 



PCT/EP2004/011940 



Verfahren zur Herstellung von Mono- und Bis(fluoralkyl)phosphoranen 
und den korrespondierenden Sauren und Phosphaten 

Die vorllegende Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Mono(fluoralkyl)- oder Bis(fluoralkyl)phosphors§uren, Mono(fluorallcyl)- oder 
Bis(fluoralkyl)phosphaten und deren korrespondierenden Phosphoranen. 

Ein Im Stand der Tedinik bekanntes Verfahren zur Synthase von 
Fluoralkylphosphoranen baslert auf der eiektrochemlschen Simons 

10 Fluorierung (ECF) von Alkylphosphinen (N. Ignatyev, P. Satori, J. of 

Fluorine Chem., 103 (2000) 57-61; WO 00/21969) und eignet sich aufgmnd 
der hohen Ausbeuten insbesondere fllr die Synthese von 
Tris(fluoralkyl)difiuor-phosphoranen. Bei der elektrochemischen Fluorienjng 
von Dialkyiphosphinen mit kurzen Alkylketten (mit weniger als C4) ist die 

1 5 Ausbeute der konrespondierenden perfluorierten Phosphorane deutlich 
geringer. 

Die Tris(fluoralkyl)difluor-phosphorane kSnnen als Ausgangsmaterialien filr 
die Synthese von verschiedenen Phosphaten (WO 98/15562, DE 

20 196 41 1 38, EP 1 127 888) sowie einer neuen Tris(fluoralkyl)trifluor- 

phosphorsaure (DE 101 30 940) genutzt warden. Diese Saure kann nicht 
nur fQr die Synthese verschiedener Saize genutzt werden, sondern kann 
auch in die korrespondierende Bis(fluoralkyi)-phosphinsaure hydrolysiert 
werden (DE 102 169 97). Bis(fluoralkyl)-phosphin- und Fluoralkyl- 

25 phosphonsaure sowie deren SaIze kdnnen auch durch Hydrolyse von 
Tris(fluoralkyl)difiuor-phosphoranen ertialten werden (DE 102 169 95). 

Ein im Stand der Technik bekanntes Verfahren zur Herstellung von 
Mono(perfluoralkyl)- und Bis(perfluora!kyl)fluor-phosphoranen ist femer 
30 eine Mehrstufenreaktion basierend auf der Reaktion zwischen Phosphor 
und Perfluoralkylhalogeniden, die sehr teuer sind (T. Mahrnood, J.M. 
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Shreeve. Inorg. Chem., 25 (1986) 3128). Diese Umsetzung benStigt h§ufig 
hohe DrOcke und Temperaturen. 

Trlfluormethylphosphoran wird bei der Umsetzung von (CF3)2Cd mit PFg 
5 Oder PCI5 gebildet (R. Eujen, R. Halges, Z. Naturforsch.. 53b (1998) 1455). 
Bevorzugt wIrd bei dieser Reaktion jedoch Tris(trifluomiethyI)-phosphoran 
gebildet, wShrend CF3PF4 und (CF3)2PF3 in der Reaktlonsmischung nur 
NI\/IR-spektroskopisch nachgewlesen wurden. Ein weiterer Nachteil dieser 
Reaktion ist die Verwendung des instabilen donor-freien (CF3)2Cd, das in 
10 mehreren Schritten aus dem teueren CF3I hergestellt werden muss. 

Mono(pentafluorphenyl)- und Bls(pentafluorphenyl)fluor-phospliorane 
kOnnen in einer l\/lelirstufenreaktion liergestellt werden, bei der der erste 
Schritt eine Umsetzung von Pentafluorplienylmagnesiumbromid mit PCI3 

15 (IVI. Fild, O. Glemser, I. Hollenberg, Z. Naturforscli., 21b (1966) 920; D.D. 
IVIagnelly, G. Tesi, J.U. Lowe, W.E. l\/IcQuistion. Inorg. Chem.. 5 (1966) 
457; R.M.K. Deng, K.B. Dillon, W.S. Sheldrick, J. Ciiem. Soc. Dalton Trans. 
1990, 551) Oder mit PBr3 Ist (A.H. Cowley, R.P. Pinnell, J. Am. Chem. Soc. 
88 (1966) 4533; R. Ali, K.B. Dillon, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1990, 

20 2593). Die erhaltene Mischung von Mono(pentafluorphenyl)- und 

Bis(pentafluorphenyl)chlor- bzw. -bromphosphin kann mittels fraktionierter 
Destination aufgetrennt werden und durch Reaktion mit CI2 und . 
anschliefiender Umsetzung mit AsFs oder SbFs werden die 
entsprechenden Fluorphosphorane gebildet (M. Fild, R. Schmutzler, J. 

25 Chem. Soc. (A) 1 969, 840). 

Des Weiteren werden Im Stand der Technik einige Synthesen von 
Mono(pentafluorethyl)- und Bis(pentafluorethyl)fluorphosphaten 
beschrieben, die aber alle auf sehr teueren Ausgangsmaterialien beruhen 
und daher wirtschafUich nicht durchfUhrbar sind (zum Beispiel N.V. 

30 Pavlenko, L.M. Ygupolskli, Zh. Org. Khim (mss.) 59 (1989) 528; S.S. Chan, 
C.J. Willis. Can. J. Chem. 46 (1968) 1237; J. Jander, D. B6mer. U. 
Engelhardt, Liebigs Ann. Chem., 726 (1969) 19). 
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Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, ein technisches und 
wirtschaftiich vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung von Mono(fluoralkyl}- 
und Bis(fluoralkyi)-phosphaten und deren kon-espondierenden 
5 Phosphoranen anzugeben, das insbesondere gute Ausbeuten aufweist 

sowie einfacher und kostengQnstiger ist als die aus dem Stand derTechnlk 
bekannten Verfahren. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaU durch die kennzeiclinenden 
10 ly/ierkmale des Hauptanspruchs und der nebengeordneten AnsprUclie 
geldst. 

Die Erfindung zeichinet sicii dadurcii aus, dass Bis(fluoralkyl)-pliospliin- 
oder Fluoralkyl-pliospiionsaure oder deren Saize oder Derivate durcli 

1 5 einfache Umsetzung mit wasserfreiem Fluorwasserstoff (HP) die 

korrespondierenden Piuoralkyi-phospliorsduren mit anscliiie&ender 
Salzbildung oder direkt die Pluoralkyi-piiospliate in guten Ausbeuten bilden. 
Die iVlono(fiuoralkyl)- oder Bis(fluoraikyl)-phosphate kdnnen dann 
nachfoigend durch die Behandlung mit starken elektrophilen Reagenzien 

20 Oder starken Lewis-Sduren in die korrespondierenden Phosphorane 
QberfQhrt werden. 

iy/!ono(fluoralkyl)- und Bis(fluoralkyl)-phosphate im Sinne der voriiegenden 
Erfindung sind Verbindungen, bei denen der Phosphor neben der einen 
25 Oder den zwei Fluoraikylgruppen fQnf bzw. vier Fluoratome trSgt. Es handelt 
sich bei den erfindungsgem3& hergestellten IVIono- und Bis(fluoralkyi)- 
phosphaten daher urn l\/1ono(fluoraikyl}pentafluor- und 
Bis(fiuoraikyl)tetrafluor-phosphate. Die konrespondierenden 
erfindungsgem3(l hergestellten Phosphorane enthalten dementsprechend 
. 30 vier bzw. drei Fluoratome, die direkt mit dem Phosphoratom verbunden 
sind. Fluoraikylgruppen im Sinne der voriiegenden Erfindung sind 
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geradkettige oder verzweigte AlkyI- oder Cycloalkylgruppen, die fluoriert 
sind und die keine, eine. zwei oderdrei Doppelbindungen enthalten. 

Fluorierte Alkylgmppen sind beispielsweise Difluormethyl, Trifluormetliyl, 
5 Pentafluorethyl, Pentafluorpropyl, Heptafluorpropyl, Pentafluorbutyl, 

Heptafluorbutyl, Nonafluorbutyl, C5H4F7, C5H2F9, C5F11, C6H4F9, C6H2F11, 
CeFia. C7H4F11. C7H2F13. C7F15, C8H4F13, C8H2F15. C8F17. C9H4C15. C9H2C17. 
C9F19, C10H4F17, C10H2F19, C10F21, C11H4F19, C11H2F21, C11F23. C12H4F21, 
C12H2F23 Oder C12F25. Perfluoralkylgruppe bedeutet, dass alle H-Atome der 
10 Alkylgmppe, wie zuvor besclirieben, durch F-Atome ersetzt sind. Die 

fluorierten Alkylgmppen konnen ferner ein, zwei oder drei Doppelbindungen 
enthalten, beispielsweise entsprechend fluoriertes Allyl, 2- oder 3-Butenyl, 
Isobutenyl, sek.-Butenyi, ferner 4-Pentenyl, iso-Pentenyl, Hexenyl, 
Heptenyl, Octenyl, -C9H17, -C10H19 bis -C20H39. 
1 5 Fluoriert bedeutet, dass in einer Perfluoralkyi- oder 

Perfluorcycloalkylgruppe 1 bis 4 Fluoratome durch WasserstofFatome 
ersetzt sind. 

Unter Cycloalkylgruppen versteht man beispielsweise gesSttigte oder 
teilwelse oder vollstandig ungesSttigte Cycloalkylgruppen mit3-7 C- 

20 Atomen, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cycloliexyl, Cycloheptyl, 
Cyclopentenyl, Cyclopenta-1 ,3-dienyl, Cyclohexenyl, Cyclohexa-1 ,3-dienyl. 
Cyclohexa-1,4-dienyl. Phenyl, Cycloheptenyl, Cyclohepta-1 ,3-dienyl, 
Cyclohepta-1 ,4-dienyl oder Cyclohepta-1 ,5-dienyl, die entsprechend 
fluoriert sind und welche mit Ci- bis Ce-Alkylgruppen substituiert sein 

25 kdnnen, wobei wiederum die Cycloalkylgruppe und die mit d- bis Ce- 
Alkylgmppen substituierte Cycloalkylgruppe fluoriert vorllegt. 

Das erfindungsgemade Verfahren zur Herstellung von Mono- oder 
Bis(fluoralkyl)-phosphaten und deren konrespondlerenden Phosphoranen 
30 umfasst somit zumindest die Umsetzung von eIner Bls(fluoralkyl)- 
phosphinsaure oder einer (Fluoralkyl)phosphonsaure oder elnenv 
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korrespondierenden Derivat dieser SSuren mit wasserfrelem 
Fluorwasserstoff. 



Die Hersteilung der Bis(fluoralkyl)-phosphlnsauren und der 
5 (Fluoralkyl)phosphonsauren sowie der korrespondierenden Derivate dieser 
SSuren kann nach Qblichen, dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. 
Vorzugswelse werden diese Verbindungen durch HydfX)lyse von 
Tris(fluoralkyl)-phosphlnoxlden. Tris-, Bis- oder l\/lono(fluoralkyl)- 
phosphoranen, Tris-, Bis- oder Mono(fluoralkyl)-phosphorsauren oder 
10 Anhydriden oder Halogenanhydriden von Bls(fluoralkyl)-phosphinsauren 

und (Fluoralkyl)phosphonsauren (vgl. zum Beispiel DE 102 169 97 und DE 
102 169 95) Oder durch Umsetzung dieser Verbindungen mIt Alkoholen 
bzw. Alkoholaten oder Aminen hergestellt. Die Ester von 
Fluoralkylphosphonsauren mit Doppelblndungen In der Kohlenstoffkette 
16 kdnnen belsplelsweise durch Umsetzung von Perfluorolefinen mIt 

Trialkylphosphlten hergestellt werden (Knunjanz et al.. Dokl. Akad. Nauk. 
SSR, 129 (1959) 576-577). Die entsprechenden Beschrelbungen werden 
hiermit als Referenz elngefOhrt und gelten als Tell der Offenbarung. 

20 ErfindungsgemdH kannen auch Mischungen aus zwel oder mehr 
Bls(fIuoralkyl)-phosphlnsauren und/oder zwel oder mehr 
(Fluoralkyl)phosphonsauren und/oder zwel oder mehr korrespondierenden 
Derivaten dieser SSuren verwendet werden. Vorzugswelse wird in dem 
erfindungsgemaden Verfahren jeweils nur eine Bls(fIuoralkyl)- 

25 phosphlnsaure oder eine (Fluoraikyl)phosphonsaure oder ein 
kon-espondierendes Derivat dieser Sauren umgesetzt. 

Die erflndungsgemdH verwendeten Bis(fluoralkyl)-phosphlns3uren oder 
deren korrespondlerende Derivate besltzen zwel Fluoralkylgruppen, wie 
30 zuvor beschrieben, die gleich oder verschleden sind. Bevorzugt werden 
Bis(fluoralkyl)phosphlnsauren oder deren kon-espondlerende Derivate mit 
jeweils glelchen Fluoralkylgruppen verwendet. 
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In einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird eine Bis(perfluoralkyl)phosphinsaure oder eine 
(Perfluoralkyl)phosphonsaure oder ein konrespondierendes Derivat dleser 
5 Sauren eingesetzt, bei dem die Perfluoralkylgruppen 1 bis 20 C-Atome 
enthalten und geradkettig oder verzweigt sind. Besonders bevorzugt sind 
Edukte, deren Perfluoralkylgruppen 1 bis 12 C-Atome besitzen, wie zuvor 
beschrieben. Ganz besonders bevorzugt ist Pentafluorethyl, Nonafluorbutyl 
Oder Perfluoroprop-1-enyl. 

10 

Als bevorzugtes Derivat der Bis(fluoralkyl)phosphinsaure oder der 
(Fluoralkyl)phosphonsaure wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren ein 
Salz mit einem ein-, zwei- oder dreiwertigen Metall-Kation eingesetzt. Die 
erflndungsgemall besonders bevorzugten Metailkationen sind ausgewShlt 
15 aus der Gruppe Ll^ Na*, K^ Mg^*. Ca^*, Ba^*, Zn^*, Cu^* oder Ap^ 

Altemativ wird als bevorzugtes Derivat der Bis(fluoralkyl)phosphinsaure 
Oder der (Fluoralkyl)phosphonsdure fUr das erfindungsgemafie Verfahren 
ein Salz mit einem ein- oder zweiwertigen organischen Kation eingesetzt. 

20 Besonders bevorzugt sind organische Kationen, die mindestens ein 

Stickstoffatom enthalten und/oder die cyclisch sind. Die erfindungsgemali 
ganz besonders bevorzugten organischen Kationen sind ausgewahit aus 
der Gnjppe Tetraalkylammonlum, Tetraalkylphosphonium, 
Triarylalkylphosphonium, Guanidinium, Pyrrolidinium, Pyridinium, 

25 Imidazolium, Piperazinium oder Hexamethylendiammonium. 

Des Weiteren wird fUr das erflndungsgemai^e Verfahren als Derivat der 
Bis(fluoralkyl)phosphinsaure oder der (Fluoralkyl)phosphonsaure ein Salz 
mit einem Polykation eingesetzt. Erfindungsgemafl besonders bevorzugt ist 
30 dieses Polykation ein Polyammonium-Kation, belspielsweise protonierte 
Polyethylenimine. 
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Als weiteres bevorzugtes Derivat sind fOr das erfindungsgemaBe Verfahren 
die Ester der Bis(fluoralkyl)phosphins3ure oder der 
(Fluoralkyl)phosphons3ure geelgnet. Es entsehen zunSchst die 
Mono(fluoraikyl)- oder Bis(fluorallcyi)-phosphorsauren, die dann durch 

5 Salzblldung In die entspreciienden Phosphate umgewandelt werden 
kdnnen. Verfahren zur Salzbildung sind dem Fachmann hinianglich 
bekannt, beispielsweise die Umsetzung der Phosphors3ure mit einem 
Chlorid, Bromid, lodid. Methylsulfonat, i\/lethylsulfat, Perchlorat. 
Tetrafluorborat, Acetat, Trifluormethylcarboxyiat, Trifluormethylsulfonat oder 

10 Carbonat, bevorzugt mit einem Chlordi, Bromid, Methylsulfonat oder 
Trifluomriethylsulfonat und einem der Kationen. wie zuvor beschrieben. 

Als Reaktionsmedlum eignet sich fOr das erfindungsgemSHe Verfahren ein 
Qbliches, dem Fachmann bekanntes polares Ldsungsmittel. Aitemativ kann 

15 das erfindungsgemdUe Verfahren auch ohne Ldsungsmittel, d.h. In 

wasserfrelem FIuorwasserstoffdurchgefQhrt werden. Ohne Einschrankung 
der Allgemeinheit wird als polares Ldsungsmittel besonders bevorzugt 
Dichlormethan, DIethylether, Diethylcarbonat, Dioxan oder eine Mischung 
davon venwendet, direkt nach der Umsetzung mit wasserfrelem HF kOnnen 

20 auch die Ldsungsmittel Waser oder Alkohole verwendet werden. 

Die Temperatur, bei der die Umsetzung erfindungsgemali bevorzugt 
durchgefuhrt wird, liegt zwischen -20" C und 100° C. Besonders bevorzugt 
wird die Umsetzung bei einer Temperatur von 0° C bis Raumtemperatur 
25 durchgefQhrt. 

In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemd&en Verfahrens wird 
eine 4 bis 100-fache Menge von Fluonvasserstoff bezogen auf die molare 
Menge der Bis(fluoralkyl>-phosphlnsaure oder der 
30 (Fluoralkyl)phosphonsaure oder des korrespondlerenden Derivates dieser 
Sauren ven/vendet. Besonders bevorzugt ist eine 5- bis 25-fache molare 
Menge an Fluorwasserstoff. 
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In einer weiteren AusfQhrungsform des erfmdungsgemaBen Verfahrens 
wird das nach der Umsetzung mit Fluorwasserstoff entstandene Mono- 
oder Bis(fluorallcyl)phosphat mit einem starken elektrophilen Reagenz oder 
5 einer starlcen LewissSure umgesetzt. 

Die Auswalil eines geeigneten elelctrophilen Reagenz oder einer 
LewissSure bereitet dem Faclimann l<eineriei Schwierigl^eiten. 
Insbesondere bevorzugt wird elelctropliiles Reagenz oder als LewissSure 
1 0 erfindungsgemaa (CH3)3SiCi, SO2CI2, SbFg, AICI3, VF5. SbCIs, NbFg, AsFs. 
BiFs, AIF3, TaFs oder eine Mischung davon eingesetzt. 

Bei dem erfindungsgemSISen Verfaliren iiandelt es sicli vorteilliafterweise 
um einen einstufigen Prozess, der icostengtinstig und einfacii 
1 5 durciizufQIiren ist. DarOber hinaus kann auf die VenArendung teuerer 

Reagenzien verziclitet werden; so l^ann beispieisweise HF ansteile von SF4 
und AlCia statt CI2 + SbFs eingesetzt werden. 

Die vollstSndige Offenbarung aller vor- und nactistehend aufgefQInrten 
20 Anmeldungen, Patente und VerSffentlicliungen ist durchi Bezugnalime in 
diese Anmeldung eingefQlirt. 

Aucli ohne weitere AusfQhaingen wird davon ausgegangen, dass ein 
Faclimann die obige Beschreibung im weitesten Umfang nutzen l<ann. Die 
25 bevorzugten AusfQIirungsfomnen und Beispieie sind deswegen iediglicti als 
beschreibende, Iceineswegs ais in irgendelnerWeise limitierende 
Offenbarung aulzufassen. 

Die Nl\/1R-Spelctren wurden an LOsungen in deuterierten LOsungsmittein bei 
30 20° C an einem Bruker Avance 300 Spektrometer mit einem 5 mm 

Breitbandkopf ''H/BB mit Deuterium Lock gemessen. Die Messfirequenzen 
der versciiiedenen Keme sind: ^H: 300,13 IVlHz, '^^F: 282,41 IVIHz und ^^P: 
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121,49 MHz. Die Methods der Referenzieaing wird bei jedem Spektrum 
bzw. bei jedem Datensatz separat angegeben. 

Beispiele: 

5 

Beispiel 1: 

6.364 g (17.4 mmol) Lithium-Bis(pentafluorethyl)pliosphinat in 15 cm^ 
trockenem Diethylether werden mit einem Eisbad gekOhit und mit 8.0 g 
(400 mmol) Fluorwasserstoff (HF) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 

10 zwei Stunden bei 0*" C geruhrt und dann in 20 cm^ Eiswasser geschuttet. 
Die etiierische Phase wird abgetrennt und dreimal mit 10 cm^ Wasser 
gewaschen. Die etherische Losung wird mit Magnesiumsulfat getrocknet 
und mit und ^^F NMR Spektroskopie untersucht, die die Bildung von 
Tetrafluorbis(pentafluorethyl)-phosphorsaure als Komplex mit Diethylether 

15 bestatigen. 

^®F NMR (Referenz: CCI3F - interner Standard; Ldsungsmittel: CD3CN- 
Film) : -72.13 dm C^f.f = 925 Hz; PF4); -82.80 quinm ("^Jf.f = 7,5 Hz; ^Jp;f = 
2.4 Hz; 2CF3); -119.06 d,quin,m (^Jp^p = 104 Hz; ^Jf;f = 9.2 Hz; 2CF2). 
20 ^^P NMR (Referenz: 85% H3PO4 in D2O; Losungsmittei: CD3CN): -149.15 
quin,quin,m; ^Jp.f = 925 Hz; ^Jp.f =104 Hz; ^Jp;f = 2.3 Hz. 

Beispiel 2: 

1.329 g (4.3 mmol) Lithium-Bis(pentafluorethyl)phosphinat in 10.5 cm^ 
25 trockenem DIethylcarbonat werden mit einem Eisbad gekdhlt und mit 2.0 g 
(100 mmol) FluonA^asserstoff (HF) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 
eine halbe Stunde bei 0" C geruhrt und dann wird das Ldsungsmittel im 
Vakuum von 1 .3 Pa bei 70" C (Olbad) entfemt. Der Rest wird mit ^H und 
^®F NMR Spektroskopie untersucht, die die Bildung von 
30 Tetrafluorbis(pentafIuorethyl)phosphorsaure als Komplex mit 
DIethylcarbonat bestStigen. 
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^^F NMR (Referenz: CCI3F - intemer Standard; Losungsmittel: CD3CN- 
Film) : -72.44 d.m OJr.f = 925 Hz; PF4): -82.93 quin.m CJf,f - 7.2 Hz; 
2CF3); -1 19.1 1 d.quln.m (^Jp.F = 104 Hz; ^Jf:f = 9.2 Hz; 2CF2). 
^^P NMR (Referenz: 85% H3PO4 in D2O; LOsungsmlttel: CD3CN): -147.58 
5 quin.quin.m; ^Jr.f = 925 Hz; ^Jr.f = 104 Hz. 

Beispiel 3: 

3.779 g (11.11 mmol) Kallum-bis(pentafluorethyl)phosphinat in 20 cm^ 
trocicenem Dioxan warden mit einem Eisbad gekQhIt und mit 5.0 g (249.9 

10 mmol) FluorwasserstofF (HF) versetzt. Die Reaktionsmischung wird eine 

halbe Stunde bel 0° C geruhrt und dann wird das LSsungsmlttei im Val<uum 
von 1 .3 Pa bei 50° C (Olbad) entfernt. Der Rest, 4.146 g eines weiBen 
festen Materials, wird mit ""^F NMR Spelctrosl^ople untersucht, die die 
Bildung von Kaiium-tetrafluorobis(pentafluorethyl)phosphat bestStigt. Die 

1 5 Ausbeute an K[(C2F5)2PF4] ist 97.2 %. 

^®F NMR (Referenz: CCI3F - Intemer Standard; Ldsungsmittel: CD3CN- 
Film) : -71.70 d.m (^Jp.f = 917 Hz; PF4); -82.35 quinm (*Jf.f = 7.3 Hz; ^Jrjf = 
2.4 Hz; 2CF3); -1 19.28 d.quin.m (^Jp.p = 101 Hz; ^Jfjf = 9.1 Hz; ^Jfjf = 1 .2 
20 Hz; 2CF2). 

NMR (Referenz: 85% H3PO4 in D2O; Ldsungsmittel: CD3CN): -150.40 
quin,quin,m; ^Jr.f = 917 Hz; ^Jr.f = 101 Hz; ^Jp-f = 2.4 Hz. 

Beispiel 4: 

25 1 .048 g (2.43 mmoi) Tetraethylammonium-bis(pentafluorethyl)phosphinat 
werden mit einem Eisbad gekOhlt und mit 2.5 g (124.9 mmol) 
Fluorwasserstoff (HF) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 15 Minuten bel 
0" C gerOhrt und dann in 20 cm^ Eiswasser geschOttet. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, zweimal mit 10 cm^ Wasser gewasciien und an der Luft 

30 getrocknet. 1 .028 g eines weiHen festen Materials werden erhaiten. ''H und 
^®F NMR Spektroskopie bestatigen die Bildung von Tetraethylammonlum- 
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tetrafluorobis(pentafluorethyl)phosphat. Die Ausbeute an [[C2H5)4N] 
[(C2F5)2PF4] 1st 89.0 % (Schmelzpunkt 201-202° C). 

^^F NMR (Referenz: CCI3F - intemer Standard; L5sungsmittel: CD3CN) : 
5 -71 .62 dnn (PF4); -82.30 quin.d.t (2CF3); -1 1 9.06 d.quin.q (2CF2): ^ Jp.f = 91 6 
Hz; 2jp,F = 101 Hz; ^Jp.f = 2.4 Hz; ^Jf,f = 9.2 Hz; ^Jf.f = 1.1 Hz; *Jf.f = 7.4 
Hz. 

^H NMR (Referenz: TMS ; LOsungsmittel: CD3CN) : 1.21 t,m (4CH3); 3.16 q 
(4CH2); ^Jh.h = 7.3 Hz. 
10 3ip fji^R (Referenz: 85 % H3PO4 in D2O ; LOsungsmittel: CD3CN) : -150.48 
quin.quin.m; ^Jp.f = 916 Hz; ^Jp.f = 101 Hz; %.f = 2.2 Hz. 

Beispiel 5: 

4.116 g (9.97 mmol) 1-Ethyl-3-methylimldazolium- 
1 5 bis(pentafluorethyl)phosphinat werden mit einem Eisbad gekdhlt und mit 

5.0 g (250 mmol) Fluorwasserstoff (HF) versetzt. Die Realctionsmischung 

wird 15 Minuten be! 0° C gerOhrt und dann in 20 cm^ Eiswasser gescliUttet. 

Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 10 cm^ Wasser gewaschen 

und an der Luft getrocl<net. 4.208 g eines weiHen festen Materials werden 
20 erhalten. ''H, ^^P und ^®F NMR Spektroskopie bestatigen die Bildung von 1- 

Ethyl-3-methylimidazollum-tetrafluorobis(pentafluoretliyl)pliospliat, Die 

Ausbeute ist 92.0 % (Schmelzpunkt 60° C). 

^®F NMR (Referenz: CCI3F - intemer Standard; LSsungsmittel: CD3CN) : 
25 -71 .40 d.m (^ Jp.f = 91 4. Hz; PF4); -82. 1 8 quin.d.t ('^Jf.f = 7.4 Hz, ^Jp.f = 2.4 
Hz, %,f = 1 Hz; 2CF3); - 1 1 8.80 d.quin.q (^Jp,p = 1 01 Hz. 3Jf.f =9. 1 Hz; 
2CF2). 

^H NMR (Referenz: TMS ; Losungsmlttel: CD3CN) : 1 .47 1 (®Jh.h = 7.3 Hz; 
CH3); 3.82 s (CH3); 4.17 q (CH2); 7.32 d.d (^Jh.h = 2.3 Hz; *Jh.h = 1.7 Hz 
30 1 H); 7.37 d.d (1 H); 8.38 brs (1 H). 

^^P NMR (Referenz: 85 % H3PO4 in D2O ; LQsungsmlttel: CD3CN) : -150.36 
quin.quin.m; ^Jp.f = 914 Hz, ^Jp.f = 101 Hz. 
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Beispiel 6: 

7.079 g (13.29 mmol) Tributylethylphosphonlum- 

bis(pentafluorethyl)phosphinat werden mit einem Eisbad gekQhIt und mit 
5 10.0 g (500 mmol) Fluorwasserstoff (HF) ver^etzt. Die Reaktlonsmlschung 

wird 15 MInuten bei 0° C gerOhrt und dann In 20 cm^ Eiswasser geschQttet. 

Der Niedei^chlag wIrd abfiltriert, zweimal mit 10 cm^ Wasser gewaschen 

und an der Luft getrocknet. 7.324 g eines welHen festen Materials werden 

erhalten. ""H, ^""P und ""^F NMR Spektroskopie bestdtlgen die Blldung von 
1 0 Tributylethylphosphonium-tetrafluorobis(pentafluorethyl)phosphat. Die 

Ausbeute ist 95.0 % (Schmelzpunkt 76° C). 

^®F NMR (Referenz: CCI3F - intemer Standard; LOsungsmittel: CD3CN) : 
-71.40 d.m (^Jp.H = 914 Hz; PF4); -82.18 quin.d.t (^Jf.f = 7.2 Hz; ^Jr.f = 2.4 
1 5 Hz; 3Jf.f = 1 Hz; 2CF3); -1 1 8.80 d.quln.q (2Jp.f = 1 01 Hz; ^Jf.f = 8.9 Hz; 
2CF2). 

^H NMR (Referenz: TMS ; LOsungsmlttel: CD3CN) : 0,96 1 (3CH3); 1.19 d,t 
(3Jh,p = 18.2 Hz; ^Jh.h = 7.6 Hz; CH3); 1.39-1.59 m (12H); 1.92-2.16 m (8H). 
^^P NMR (Referenz: 85 % H3PO4 in D2O ; LSsungsmittel: CD3CN) : 34.77 
20 m; -150.36 quin.quin.m; ^Jp.f = 914Hz; ^Jp.f = 101 Hz. 

Beispiel 7: 

0.699 g (1.53 mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazolium- 
bis(pentafluorethyl)tetrafluoro-phosphat und 0.290 g (2.17 mmol) 

25 Alumlniumtrlchlorid werden In eInem Teflonkolben bel Raumtemperatur und 
unter trockener StlckstofFatmosph3re mitelnander vermlscht. Die MIschung 
wIrd zahflQssig und ein leichter Anstieg der Temperatur wIrd beobachtet. 
Nach zwelstUndlgem RQhren wIrd der Kolben evakulert (0.1 mbar) und das 
flQchtlge Produkt wIrd in einer mit flQssigem Stickstoff gekQhIten Vorlage 

30 gesammelt. 0.439 g Bls(pentafluorethyl)trifluor-phosphoran werden 
erhalten. Die Ausbeute ist 88 %. 
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NMR (Referenz: CCI3F - intemer Standard; Losungsmittel: CD3CN- 
Film) : -49.85 d,m 0 Jp.f = 1 143 Hz; PF4); -81 .09 brs (2CF3); -1 16.78 d,m 
(%.F= 127 Hz; 2CF2). 

NMR (Referenz: 85 % H3PO4 in D2O ; LQsungsnnittel: CD3CN) : -39.05 
5 q.quin.m ^ Jr.f = 1 143 Hz; ^Jp f = 127 Hz. 

Beispiel 8: 

0.883 g (1 .53 mmol) Tributylethylphosphonium- 
bis(pentafluorethyl)tetrafluoro-phosphat und 0.290 g (2.10 nnmol) 

10 Aluminiunntrichlorid warden in einem Teflonkolben bei Raumtemperatur und 
unter trockener Stickstoffatmosphare miteinander vermischt. Die Mischung 
wird zahflQssig und ein leichter Anstieg derTemperaturwird beobachtet; 
nach 30 Minuten wird die Mischung fest Der Kolben wird evakuiert (0.1 
mbar) und erhitzt, bis die Mischung schmilzt (ca. 50" C) und das flQchtige 

1 5 Produkt wird in einer mit flUssigem Stickstoff gekOhlten Vorlage gesamnnelt. 
0.305 g Bis(pentafiuorethyl)trifluor-phosphoran werden erhalten. Die 
Ausbeute ist 61 %. 

'^^F NMR (Referenz: CCI3F - intemer Standard; Losungsmittel: CD3CN- 
20 Film) : -49.85 d,m (^Jr.f = 1 143 Hz; PF4); -81 .09 brs (2CF3); -1 16.78 d,m 
(2jp.F = 127 Hz; 2CF2). 

^^P NMR (Referenz: 85 % H3PO4 in D2O ; Losungsmittel: CD3CN) : -39.05 
q.quln.m ^Jp.f = 1143 Hz; ^Jr^f = 127 Hz, 

25 Beispiel 9: 

1 .35 g (6.228 mmol) Antimonpentafluorid werden in einem Teflonkolben 
vorgelegt und 2.40 g (4.1(54 mmol) Tributylethylphosphonium- 
bis(pentafluorethyl)tetrafiuoro-phosphat (hergestellt wie in Beispiel 6 
beschrieben) werden unter RQhren der Reaktionsmischung mit einem 

30 MagnetrQhrer zugegeben. Die Mischung wird flQssig und fdr 30 Minuten auf 
100'' C erhitzt. Das fluchtige Produkte wird in einer Teflonfalle, die mit 
Trockeneis-Ethanol-Mischung gekQhIt wird, kondensiert, Nach dem 
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Erwarmen der KUhlfalle auf Raumtemperatur werden 1 .31 g des flQssjgen 
Bis(pentafluorethyl)trjfluor-phosphorans erhalten. Die Ausbeute an 
(C2F5)2PF3 ist 96.5 % bezogen auf das Tributylethylphosphonium- 
bis(pentafluorethyl)-tetrafluoro-phosphat. Die NMR-Daten stimmen mit 
5 denen die fdr die Verbindung in Beispiel 8 erhalten wurde, Uberein. 

Der RQcl(stand des Reaictionsl<olbens Ist ein vislcose FIQssigl<eit - 
Tributylethylpiiosphonium-hexafluoroantimonat als Kompiex mit 
OberschOssigem SbFs (saure ionlsclie FiQssigl<eit): [(C4H9)3(C2H5)P]* SbFe' 
10 0.50 SbFs. 



15 



20 



25 



Beispiel 10: 

O 

CF3-CF=CF-pC^ ^ % 4HF 



-HjO u 



CF,-CF=CF-f>Cp 



F 



H**C2H50H 



HCI \__/ + 



CF,-CF=CF— PC'^ 

3 / 

F 



1 .023 g (51 .1 5 mmol) Fiuorwasserstoff (HF) werden mit einem Ethanolbad 
bis -20''C gekOhlt und mit 0.934 g (3.86 mmol) Perfluoroprop-1-enyl- 
phosphons3ure-fluorid-etliyiesterversetzt. Die Reaktionsmischung wird bei 
O'C gerQhrt. Dann werden die Reaktionsmischung und 0.674 g (3.86 mmol) 
1-Butyl-3-methyl-imidazolium Chlorid in einem Teflonkolben bei -20°C 
miteinandervermischt. Nach 15 Minuten RUhren bei Raumtemperatur wird 
der Kolben evakulert und bei vermindertem Druck von 13.33 Pa und einer 
Badtemperatur von 50°C fiireine Stunde gehalten. 1.44 g 1-Butyl-3- 
methylimidazolium-perfluorprop-1 -enyl-pentafluorphosphat werden 
erhalten. Die Ausbeute betrSgt 94%. 



30 



^^F NMR (Referenz: CCI3F - intemer Standard; Lesungsmittel: CD3CN) : 
-61 .39 ddd (4F); ^Jf.p = 784 Hz; ^Jpp = 48 Hz; 'Jf.f = 14 Hz; -66.72 dd (3F, 
CF3); *Jf.f = 23 Hz, 3Jf.f = 1 1 Hz; -71 .51 dquin (1 F); ^ Jf.p = 731 Hz; ^jp.F = 
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48 Hz; -145.2 ddq (1 F); ^Jf.p = 100 Hz, ^Jf.f = 132 Hz; *Jf.f = 23 Hz; -169.5 
dm(1F):^JF.F= 132 Hz. 

^H NMR (Referenz: TMS ; LOsungsmittel: CD3CN) : 0.93 1 (3H. CH3); ^Jh.h = 
7.4 Hz; 1,32 m (2H. CH2); 1.80 m (2H. CH2); 3.81 s (3H, CH3); 4.11 1 (2H. 
5 CH2); ^Jh.h = 7.2 Hz; 7.32 m (1 H. CH); 7.35 m (1 H. CH); 8.42 br. s (1 H. 
CH). 

NMR (Referenz: 85 % H3PO4; Ldsungsmittel: CD3CN) : -149.2 dquindd; 
^Jp.F = 783 Hz. ■'jp.F = 731 Hz; ^Jp ^ s 102 Hz; ^Jp.f = 9 Hz. 

10 NMR-Spektren von Perfluorprop-1-enyl-pentafluorphosphorsaure: 

^^F NMR (Referenz: CCI3F; LSsungsmittel HF, Lock-L6sungsmittel: CD3CN- 
Film; -15°C) : -62.1 br.d (5F); ^Jp,f = 684 Hz; -67.73 dd (3F, CF3); ^Jf.f = 23 
Hz; ^Jf.f = 1 1 Hz; -149.3 ddq (1 F); ^Jf,p = 109 Hz. ^Jf.f = 133 Hz; ^Jf.f = 23 
Hz; -165.8 dm (IF); =*Jf.f = 133 Hz; ^Jp.p = 10 Hz; ^Jf.p = 10 Hz. 

15 3^ NMR (Referenz: 85 % H3PO4; L5sungsmittel: HF; Lock-L6sungsmittel: 
CDsCN-Fllm; -16"C) : -147.6 br.s. 

Beispiei 1 1 : 

1 .2 g Fluorwasserstoff (HF) werden mit einem Eisbad gekQhIt und 0.80 g 
20 (2.5 mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure methylester, 

(C2F5)2P(0)OCH3, zugegeben. Die Reaktionsmlschung wird eine halbe 
Stunde bei 0° C gertihrt. Der Oberschuss von HF wird mittels LUflung mit 
Stickstoff entfernt und der RQckstand im Vakuum von 1 .3 Pa getrocknet 
Man erhait 0.87 g Tetrafiuorbis(pentafIuorethyl)phosphorsaure, 
25 H*((C2F5)2PF4]", als Komplex mit Methanol. 

^^F NMR (Referenz: CCI3F - Intemer Standard; Lock: CD3CN-Fllm) : -73.32 
d.m (^Jp.F = 933 Hz; PF4); -83.97 m (2CF3); -119.68 d.quin (^Jp.p^ 107 Hz; 
^Jf:f = 8.3 Hz; 2CF2). 

30 

^H NMR (Referenz: TMS ; Lock: CDsCN-Film) : 2.86 br.s, 7.27 br.s. 
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NMR (Referenz: 85% H3PO4 in D2O: Lock: CDaCN-Film): -148.8 
quin.quin; ^ Jp.f = 932 Hz; ^Jp.f = 1 07 Hz. 
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PatentansprUche 



10 



1 . Verfahren zur Hersteilung von Mono(fiuoralkyt)- oder 
Bis(fluoralkyl)phosphorsdure, Mono(fluoralkyl)- oder 
Bis(fluoralkyl)posphaten und deren korrespondierenden Phosphoranen 
umfassend zumindest die Umsetzung von einer 
Bls(fluoralky!)phosphinsaure oder einer (Fluorail<yl)piiosplionsaure oder 
einem korrespondierenden Derivat oder Salz dieser S3uren nnit 
wasserfreiem Fluorwasserstoff. 



2. Verfahren nacfi Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dass eine 
Bis(fIuoralky!)pliospliinsaure oder ein korrespondierendes Derivat 
eingesetzt wird, bei dem die zwei Fiuoraikylgruppen gleich oder 
15 verschleden sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dasseine 
Bis(Perfluoralkyl)phosphinsaure oder eine (Perfiuoralkyl)phosphonsaure 

20 Oder ein korrespondierendes Derivat dieser Sduren eingesetzt wird, bei 

dem die Perfluoralkylgruppen 1 bis 20 C-Atome enthalten und 
geradkettig oder verzweigt sind. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, 
25 dadurch gekennzeichnet. dass als Derivat der 

Bis(fluoralkyl)phosphinsaure oder der (Fluoralkyl jphosphonsaure das 
Saiz mit einem ein-. zwei- oder dreiwertigen l\/letallkation eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 

30 dadurch gekennzeichnet, dass das ein-, zwei- oder 

dreiwertige IVIetallkation ausgewahit ist aus der Gruppe LI*, Na*. K*. 
Mg"*, Ca^\ Ba^*, Zn^*, Cu^* oder Al^*. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Derivat der 
Bis(fluoralkyl)phosphinsaure oder der (Fluoralkyl)phosphonsaure das 

5 Salz mit einem ein- oder zweiwertigen organischen Kation eingesetzt 

wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, dass das ein- oder zweiwertige 
10 organische Kation ausgewahit ist aus der Gruppe Tetraalkylammonium, 

Tetraalkylphosphonium, Triarylalkylphosphonium, Guanidinium, 
Pyrrolidinium, Pyridinium, Imldazolium, Piperazinium oder 
Hexamethylendiammonium. 

15 8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeich net, dass als Derivat der 
Bis(fluoralkyl)phosphins3ure oder der (Fluoralkyl)phosphonsdure ein 
Ester der Bis(fluoralkyl)phosphinsaure oder der 
(Fluoralkyl)phosphonsdure eingesetzt wird. 

20 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Derivat der 
Bis(fluoralkyl)phosphinsaure oder der (Fluoralkyl)phosphonsaure das 
Salz mit einem Polykation eingesetzt wird. 

25 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polykation ausgew3hlt ist 
aus der Gruppe der Polyammonium-Kationen. 

30 11. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in einem 
polaren Losungsmittel oderohne Losungsmittel durchgefQhrt wird. 
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12. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei einer 
Temperatur von -20'* C bis 100"* C durcligefQhrt wird. 

5 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit der 4 bis 
100-fachen molaren Menge von Fluorwasserstoff durchgefdhrt wIrd. 

10 14. Verfahren zur Herstellung von Phosphoranen nach einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, dass nach der Umsetzung mit 
Fluorwasserstoff das entstandene Mono- oder Bis(fluoralkyl)phosphat 
mit einem starken elektrophilen Reagenz oder einer starken Lewiss3ure 
15 umgesetztwird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 

dadurch gekennzeichnet, dass mit einem elektrophilen 
Reagenz oder einer Lewissdure ausgewdhlt aus der Gruppe (CH3)3SiCI, 
20 SO2CI2. SbFs, AICI3, VF5. SbCIs, NbFs, AsFs, BiFs. AIF3 und TaFs 

umgesetztwird. 



25 
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